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Bescheinigung 




Die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung 

"Azoxyfarbstoffe und deren Cu-Komplexe" 

13. Marz 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicint. 



am 



Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unteriage dieser Patentanmeidung. 

Die Anmeidung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
C 09 B 45/28 der internationaien Patentklassifikation erhalten. 




MCinchen, den 7. Dezember 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 

Im Auftrag 



enzeichen: 199 11 267.3 ' ''^ ^ 



A 9161 

06 90 
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Paten r:an so r u c n e 



Azoxyf arbs " of f e ier allgerr.' 
Saure 



5 i n e n r o r rri e 1 I 



F'oi'rri (5.eir fire"' e"'^ 



10 c=o 



15 




(SO3H) n 



SO3H 




SO3H 



C = 0 




NH 



(I) , 



(SO3H) n 



in der 



20 



0 Oder 1 



Methoxy, Hydroxyl und Carboxyl 

r2 Carboxyl, Amino, Ci - C4 - Alkylamino , Allylamino, Benzyl - 
25 amino und Me thoxycarbonylmethylamino bedeuten und die 

Phenylringe A aufierdem mit Ci-Cg-Alkyl, Phenyl, das mit 
Methyl oder Halogen substituiert sein kann, Hydroxyl, 
Amino, Nitro, Halogen, Carboxyl, N - Benzylcarbamoyl , 
unsubs ti tuiertes oder mit Nitro, Halogen, Ci - C4 - Alkoxy , 
30 Acetoxy subs ti tuiertes Phenylcarbamoy 1 und Naph thylcarba ■ 

moyl substituiert sein konnen oder benzanel 1 ier t sein 
konnen . 



35 



40 



Azoxyf arbs tof f e nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel VII in 
Form der freien Saure 



45 SO3H 




SOiH 




SO3H 



SO3H 
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in der , und A die in Anspruch 1 genannte Bedeutung ha - 
ben . 

3. A20xyf arbstof f e nach Anspruch 1 oder 2, in denen die Reste R- 
Methoxy bedeuten. 

4. Azoxyf arbstof fe nach den Anspriichen 1 bis 3, in denen die 
Phenylringe A unsubs t i tuier t oder mit Ci-C4~Alkyl substituiert 
s ind . 

5. Azoxyf arbstof fe nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen die 
Reste r2 Carboxyl bedeuten. 

6. Cu-Komplexfarbstof fe der allgemeinen Formel VI in Form der 
freien Saure 




in der mindestens einer der Reste und m2 fur Kupfer(II) und 
der andere Rest gegebenenf alls fur Wasserstoff und Methyl 
steht und n, r2 und A die in Anspruch 1 genannte Bedeutung 
haben, und deren Mischungen. 

7. Cu - Kompiext arcs cof f e un^i ^^^^^ i-ix o^ix^^xx^ -^^ ..^^ ^^^^.^ ^ 

Umsetzung der Farbstoffe gema5 den Anspruchen 1 bis 6 miL 
mindestens 0,1 Molaquivalenten eines kupf erabgebenden 
Mi ttels . 

8- Verfahren zur Herstellung von Cu - Komplexf arbs tof f en , indem 
man einen Azoxyf arbs tof f gemai5 emem der Anspruche 1 bxs 5 
mit mindestens 0.1 Molaquivalenten eines kupf erabgebenden 
Mittels umsetzt. 

9. Verwendung eines oder mehrerer Azoxyf arbs tof fe und/oder deren 
Cu-Komplexe gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 zum Farben oder 
Bedrucken von naturlichen oder synthe t i schen Substraten. 
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13. Nariirliche oder syn the t i s che Substrate, die rr.ic eineni oder 
T.ehreren Azoxyf arcs tic f f en und/oder deren Cu - Korr.pl exe gemaB 
einem der Ar.sp ruche 1 bis 7 gefarb^ oder bedruckt: v.-^urden. 
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Azoxyfarbstof f e und deren Cu-Komplexe 
B es chr e ibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Azoxyf arbs tor f e der 
allgemeinen Formal I in Form der freien Saure 




C=0 



NH 



OH 




(S03H)n 



N=N 



SO3H 





(I) , 



SO3H 



(S03H)n 



in der 



0 Oder 1 



tO 



Ri Methoxy, Hydroxyl und Carboxyl 

r2 carboxyl, Amino, Ci -C4 - Alkylamino , Allylamino, Benzyl - 

amino und Methoxycarbonylmethylamino bedeuten und die 

Phenylringe A auBerdem mit Ci-Cs-Alkyi, Phenyl, das mrt 

Methyl Oder Halogen substituiert sein kann, Hydroxyl, 

Amino, Nitre, Halogen, Carboxyl, N- Benzylcarbamoyl , 

unsubstituiertes oder mit Nitro, Halogen, d - C4 - Alkoxy , 

Acetoxy subs ti tuier tes Phenyl carbamoyl und Naphthylcarba 

^^.:r. vr^r^^f^r^ oder benzanelliert sem 
moyi sui:>s L J. J- cj- ^ ^^^^^ .w^..^ - - - 

konnen , 

ihre Cu-Komplexe, ein Verfahren zur Herstellung der Cu - Komplex - 
farbstoffe, Farberr.ittel enthaltend diese Azoxyf arbs toff e und/ode 
ihre Cu-Komplexe sowie ihre verwendung zum Farben und Bedrucken 
von naturlichen oder synthetischen Substraten. 

Die CH-A-193 343, CH-A-196 252, CH-A-196 259, CH-A-196 260, 
CH-A-196 264, DE-A-26 51 369, EP-A-648 814 und die EP-A-43 792 
beschreiben Azoxyf arbstoffe mit verschiedenen Hydroxyammonaph - 
thalinsulfonsauren sowie ihre Kupf erkomplexe . 
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Die dh:-a-23 4 4 



)97 



^ erhal r igen Az oxyf a rbs t:of f en 



ieren t.' 



zur Hers *:e _ ^ung vcn Kup - 
; lungskomoonen ce eine 4-Hv- 



3 u : 



; n en V l a- 1 nonan n t: n a ^ i n - . 



su - r onsaur e 



rarostorte aes 



zande; 



i= _ n^ _ J 



erge: 



neic 



' arounaen . 



Daher war es A.ufgabe der vorliegenden Erfindung Farbstoffe zur 
Verfugung zu srellen, die die obengenannten Nachteile nicht auf - 
weisen und gute anwendungs t echni sche Eigens chaf ten haben. 

Demgemaii w^arden die eingangs naher bez eichneten Farbstoffe sowie 
ihre Kupf erkompl exe gefunden. 

Alle in der obengenannten Formel auftretenden Alkylreste konnen 
sowohl geradkettig als auch verzweigt sein. 

Wenn die Phenyl ringe A aui3erdem substiruiert sind, so konnen sie 
jeweiis 1, 2, 3 oder 4 bevorzugt 1 oder 2 Subs t i tuenten tragen, 
die unterschiedlich sein konnen. 



Reste Halogen sind Fluor, Chlor, Brom und led. 



Reste R2 sind z.B, Methylamino, Ethylamino, Propylamino, Isopro- 
pylamino, Butylamino, Isobu tylamino , sec. -Butylamino und tert . - 
Butylamino . 



Als Subs ti tuenten fur die Phenylringe A seien z.B. Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl, Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl , 
Heptyl, Octyl, 2-, 3- oder 4 - Bromphenyl , 2-, 3- oder 4 -Methyl - 
phenyl, 2-, 3- oder 4 - Ni t rophenylcarbamoyl , 2-, 3- oder 4-Metho- 
xyphenylcarbamoyl , 2 - Me thoxy - 4 - ni tro - und 2 -Me thoxy - 5 - ni trophe - 
nylcarbamoyl , 2-, 3- oder 4 - E thoxyphenylcarbamoyl und 2-, 3- oder 
4 - Ace toxyphenyl carbamoyl genannt . 

In der Beschreibung und in den Anspriichen sind die Farbstoffe der 
Formeln I, VI und VII in Form der freien Sauren dargestellt, vor- 
zugsweise liegen sie j edoch als Salze, insbesondere Alkalisalze, 
vor bzw. werden sie als Salze bei der Herstellung abgeschieden . 
Die f ormelmassige Darstellung als freie Saure ist deshalb, wie in 
der Farbs tor f literatur iiblich, als mit der Darstellung als Salz 
gleichbedeu tend anzusehen. 



Hierbei geeignete Kationen leiten sich von Metall- oder Ammoniiim- 
ionen ab . Metallionen sind insbesondere die Lithium-, Natrium- 
oder Kaliumionen. Unter Amimoniumionen im erf indungsgemaJien Sinne 
sind unsubs t i tuier te oder subs t i tui er te Ammoniumka t ionen zu ver- 
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^-.v-^-: ATT^mr^Tn ^ nrnVat.ionen sind z.B. Monoalkyl - , 

Dialkyl-, Trialkyl-, Tetraalkyl- Oder Benzyltrialkylaimnoniumka - 
tionen biisT^ielsweise Diethanolammonium oder solche Kationen, die 
sich von stickstoffhaltigen f unf - oder sechsgLiedrigen gesattig- 
E- . e- =.bT ^-i t-'^n, wie Pvrrolidinium- , Piperidmium- , 

Morpholinium-, Piperazinium- oder N-Alkylpiperaziniumkationen 
Oder deren N-monoalkyl- oder N, N-dialkylsubstituierte Produkte. 
Unter Alkyl ist dabei im allgemeinen geradkettiges oder verzweig- 
tes Ci-C,o-Alkyl zu verstehen, das durch 1 oder 2 Hydroxygruppen 
10 substituiert und/oder durch 1 bis 4 Sauerstof f atomen in Ether- 
funktion unterbrochen sein kann. 

Zur Hers tel lung der Farbstoffe kann man eine Aiainohydroxynaphtha - 
linsulf onsaure der Formal II 




15 



NH2 




(II) , 



(S03H)n 



20 




. nerri Anhvdrt d de 



30 in der B fur eine einfache Bindung oder Imino, Ci -C4 - Alkylimino, 
Oder Phenylimino steht und A die obengenannte Eedeutung hat, im 
schwach alkalischen Medium zu einer Kupplungskomponente der For- 

rut; J. J- V 



35 



40 




(SO3H) n 



SO3H 



45 umsetzen. Auf diese Kupplungskomponente kann man 
Formal V 



Nitroaniline de 
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in der R- die obengenannte 3edeutung ha::, als D i a zokomponen t: e auf 
bekannte Weise k'j.ppeln una anschlieSend zwei encstandene Nitromo- 
noazof arbs tof f e durzh ReduktiDn liber eine Azoxybrucke zu den 
er f indungsgemaBen Farbstoffen verknupfen. 




Als Reduk tionsmi t tel werden vorzugsweise reduzierende Zucker, 
z.B. D -Glucose, in wassriger alkalischer Ldsung verwendet . Die 
Losung kann bei sp ie Iswe i s e mittels eines Alkal ime tal Ihydroxyds 
wie Na triumhydroxyd oder Li thiumbiydroxyd alkalisch gemacht wer - 
15 den. Solche Reduktionen sind allgemein bekannt und bei spi elsweis e 
in der EP-A-43 792 beschrieben. Daruberhinaus ist auch eine Re - 
duktion mi t iiblichen Reduk tionsmi t teln wie Aldehyde z.B. Form- 
aldehyd oder Hydraz inhydra c moglich. 



20 Geeignete Aminohiydroxynaphthal insulf onsauren II sind beispiels- 
weise 1 - Amino - 8 - hydroxynaphtha 1 in -4,6- di sulf onsaure , 

2 - Amino - 8 - hydroxynaphtha 1 in - 6 - sul f onsaure , 

3 - Amino - 8 - hydroxynaphthal in - 6 - sulf onsaure , 

4 - Amino - 8 - hydroxynaphthal in - 6 - sul f onsaure und besonders bevorzugt 
2 5 1 -Amino - 8 - hydroxynaphthal in -3,6- di sulf onsaure . 



Als Anhydride III seien beispielhaft 



- Phchalsaureanhydride wie Phthal saureanhydr id, 3 -Methyl-, 
30 4 -Methyl-, 3 , 6 - Dime thyl - , 4 - ter t . - Bu tyl - , 3 , 4 , 5 , 6 - Te tramethyl - , 
3-o-Tolyl-, 3 , 6 - Diphenyl - , 3 -Hydroxy-, 4-Carboxy-, 3 -Amino-, 

3 - Ni tro - , 4 - Ni tro - 4 - {2,4- dichl orpheny 1 ) carbamoyl - , 

4 - (3,4 - Dichlorphenyl ) carbamoyl - , 4 - (2 -Methoxy- 5 -chlor- 
phenyl ) carbamoyl - , 4 - ( 3 - Ni t rophenyl ) carbam.oyl - , 

3 5 4 - { 2 - Methoxy - 4 - ni tr ^phenyl ) carbamoyl - , 4 - ( 2 -Mechoxy - 5 - ni cro - 

phenyl ) carbamoyl - , 4 - ( 4 - Acetamidophenyl ) carbamoyl - , 4 - ( 2 - Ethoxy- 

phenyl ) carbamoyl - , 4 - Naphthyl carbamoyl - , 4 - Benzylcarbamoyl - , 

3 - Fluor - , 4 - Fluor - , 3,4,5,6 -Tetraf luor - , 3,6 -Dif luor - , 

3 , 4 -Dif luor- , 3-Chlor-, 4-Chlor-, 3 , 6 * Dichlor - , 4 , 5 - Dichlor - , 

40 3 , 4 , 5 , 6 -Tetrachlor- , 4-Brom-, 3 , 4 , 5 , 6 - Tetrabrom - , 3,4,5,6-Te- 
traiod- und 3- ( 4 - Brom) phenylph thalsaureanhydr id , 

- Isa tosaureanhydride wie Isatosaureanhydrid, 6 -Methyl-, 
6 -Hydroxy-, 5 -Hydroxy-, 4-Carboxy-, 4-Nitro-, 5-Nitro-, 5 -Amino-, 
45 6 -Fluor-, 5-Chlor-, 6-Chlor-, 3 , 5 - Dichlor - , 5-Brom-, N-Methyl-, 
n-Sthyl-, N-Benzyl-, N-Allyl-, N - Me thyl - 5 - ni tro - , N-Methyl-5- 
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chlor - , N- Methyl - 1> - cm or 
saureanhydrid sowie 



T-'h;:^movlme thvl i sa to - 



- Maphthal in - 1 , 2 - dicarbonsaure - und Naphthalin -2,3- dicarbonsaure - 
anhydrid genannt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Cu-Komplexf arbstof f e 
und ihre Mischungen, die erhaltlich sind, indem man Farbstoffe I 
mit m^ndestens 0,1 Molaquivalent eines kupf erabgebenden Mittels 
umsetzt. Bevorzugt setzt man 0,1 - 2 Mol eines kupf erabgebenden 
Mittels pro Mol Farbstoff ein. Mengen oberhalb 2 Molaquivalent 
sind moglich, haben j edoch keinen EinfluB auf das Produkt. Ber 
nicht vollstandiger Bildung der 2 : 1 - Komplexe , also bei < 2 Mol - 
aquivalenten der kupf erabgebenden Mittel erhalt man Mischungen 
der unkomplexierten, 1 - f ach Cu-komplexierten und 2-fach Cu-kom- 
plexierten Farbstoffe. 

Die Cu-Komplexfarbstoffe gehorchen der allgemeinen Formel VI in 
Form der freien Saure 




"" O 



(S03H)n 



N=N 



SO3H 




> M2 



N=N 



c=o 




(VI) , 



SO3H 



(S03H)n 



in der mindestens einer der Reste Mi und fur Kupf er (II) und der 

d Methvl steht und 
andere Kesc gegeut;iit:::iii- ci-l xo ^ ^ ^ - ^ ^ ^ ^^^^^ 

_n J A-^ ^ ^-i^ ^ ;=ii^^ i- Rod^nT-una haben. Wenn o^er ^- 
n R"^ und qj-S i^D^xi^G^j^d^^^^ --^ ^.^^^ lil^ 

5 Wasserstoff und Methyl stehen, bildet der Methylrest die Methoxy- 
gruppe des Phenylrings und der Wasserstoff die Hydroxylgruppe des 
Naphthalingerusts . 

Cu-Komplexfarbstof f e die durcn Umseczung " ^--^ 

0 besondere 0.5 - 1.5 Mol, kupf erabgebenden Mittels pro Mol Farb- 
stoff erhalten werden, werden bevorzugt. 

Als kupferabgebendes Mittel kann man Salze verwenden, welche das 
Kupfer als Kation enthalten. z.B. Kupf ersulf a t , Kupf erchlor xd 
5 Oder Kupf eracetat . In manchen 
Kupf erverbindungen von Vorteil 

Komplexen, wie Kupf er t e t rarrnnmsul f a t e aus Kupfersuifat und Ammo 



Fallen ist die Verwendung komplexer 
z.B. in Form von Kupf er - Ammin - 
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niaK, Pyridm oaer Mono e tnanol ami n , oder m rorm von Verbmdun- 
gen, welche das Kupfer komplex gebunden enchalten, z.B. kcrrLplexer 
Kupf erverb indungen der Alkalisalze a 1 ipha t i s cher Air.inccarbon - 
sauren oder Hydroxyca rb on s aur en , wie des Glykokolls, der Milch- 
saure und vor allem der Weinsaure, wie Na tr iumkupf er tar tra r . 

Die Behandlung mit dem kupf erabgebenden Mittel erfolgt in wassri - 
gem oder organi sch - was srigem Medium, z.B. bei Raumtempera tur , 
falls leicht me tal 1 is ierbare Ausgangsverbindungen voriiegen oder 
durch Erwarmen auf Temperaturen zwischen 50 und 120^C im offenen 
GefaB, z.B. unter Ruckf lusskiihlung oder gegebenenf a lis im ge- 
schlossenen GefaB unter Druck, wobei die pH - Verhal tnis se durch 
die Art des gewahlten Metal 1 i s ierungsverfahr ens gegeben sind. 

Sofern erwiinscht konnen bei der Metal 1 i s ierung auch Losungs - 
mittel, wie z.B. Alkohol, Dime thyl f ormamid, usw. zugesetzt wer- 
den . 

Bevorzugt warden Farbstoffe der allgemeinen Formel VII in Form 
der freien Saure 




in der , R^ und A die obengenannte Bedeutung haben und deren Cu - 
Komplexe . 

Weiterhin werden Farbstoffe I bevorzugt, in denen die Reste R^ Me - 
thoxy bedeuten und die hieraus erhaltlichen Cu-Komplexe. 

Ferner werden Farbstoffe I und deren Cu-Komplexe bevorzugt, in 
denen die Phenylringe A unsubs ti tuier t , also lediglich den Rest 
tragen oder mit Ci-C4-Alkyl substituiert sind. 

Es werden Farbstoffe I und VII und deren Cu-Komplexe bevorzugt in 
denen die Reste R^ Carboxyl bedeuten. 
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,.-,---1-^ ^^^^^^^-f^^ T nr^r^i \7 T T b*=vorzuat. iu denen Me- 
Vor aiiem weiLien r ci.j-ij=> j_ -i- ^ ^ ^^.^ . 

thoxy, r2 Carboxy bedeuten und die Phenylringe A Ci-C4-Alkyl als 
..-eitere Substi tuenten tragen oder bevorzugt unsubsti tuiert sind. 
Insbesondere werde die hieraus erhaltlichen Cu-Komplexe bevor- 



w 





5 zugt. 

Insbesondere werden die Cu - Komplexmischung der bevorzugten Farb- 
stoffe bevorzugt, die durch Umsetzung mit 0,1-2, insbesondere 
0,5-1,7 Molaquivalente eines Kupfer abgebenden Mittels erhalten 
10 werden. 

Die erfindungsgemaSen Metallkomplexf arbstof f e konnen fiir sich 
alleine, in Gemischen untereinander und mit den Azoxyf arbs tof - 
fen I und zusammen mit anderen kationischen oder anionischen 
15 Verbindungen in Form ihrer Losungen oder in Form von Pulvern oder 
Granulaten angewendet werden. 

Bei der Herstellung von Farbs tof f praparationen, enthalcend die 
neuen Farbstoffe der Formel I und/oder VII, ist der Zusatz von 
20 Polymeren, wie Poly/inylaminen , Polyvinylamiden , Polyvinylaceta - 
hen, Polyvinylalkoholen, Polyvinylpyrrol idonen oder Copolymeren 

mere des Ethylenimins , Ethylenoxids oder Propylenoxids oder 
Derivate dieser Oligomeren zur Anwendung kommen . Weitere bevor - 

25 zugte Zusatzstoffe sind Glykole wie 1,2-Glykol, 1 , 2 - Propandiol , 
2,3-Butylenglycol, Diethylenglycol , Triethylenglycol , Ethylte- 
traglycol, Dipropylenglycol , Ethylenglycol -mono -propylether , 
Methyldiglycol, Triethylenglycol -mono -butylether, Triethylengly- 
col -mono -propylether , Diethylenglycolmonoethylether, Diethylen- 

30 glycoldibutylether und besonders bevorzugt Harnstoff . 

Sie eignen sich vorteilhaft zum Farben oder Bedrucken von polyme- 

w-^_„^.,T ^^v^o^-^^o-ro Tro-n Pan i er s tof f en wie Papier und Kar- 
ton, aber auch von Cellulose, Baumwolle, Leder, Bastfasern, Hanf , 
35 Flachs, Sisal, Jute, Kokos , Stroh oder anionisch modif izierten 
Fasern sowie m Auf zeichnungsf lussigkeiten wie Tinten ins- 
besondere fur Ink -Jet oder Druckfarben. 

Die erf indungsgemaBen Farbstoffe konnen -v orzugsv.'eise oei at^i n-^r - 
40 stellung von in der Masse gefarbtem, geleimten und ungeleimtem 
Papier verwendet werden. Sie konnen ebenfalls zum Farben von Pa- 
pier nach dem Tauchverf ahren angewendet werden. 

Das Farben von Papier, Leder oder Cellulose erfolgt nach an sich 
45 bekannten Methoden. 
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Die er f indungsge!TLa;3en Cu - Korr.pl exf arc s tor f e larben in uncerschied- 
liohen klaren Blautonen. Sie zeigen auf Papier ein sehr gutes 
Auf z ieh^'erhal cen . Die neuen Farbscoffe oder ihre Prapara c icnen 
farben das Abwasser bei der Pap lerher s c el lung prakzisch gar nicht 
Oder nur wenig an, was fur die Reinhalcung der Gewasser besonders 
gunscig isc. Sie sind hoch substantiv, melieren niche, wenn sie 
auf Papier gefarbt sind und sind weitgehend pH - unerr.pf indl ich . Die 
Farbungen auf Papier zeichnen sich durch eine gute Lichtechthei c 
aus . Nach langerem Belichten andert sich die Nuance Ton-in-Ton. 

Die gefarbten Papiere, die eine gute Bl eichbarkei t aufweisen, 
sind naBecht, nicht nur gegen Wasser, sondern ebenfalls gegen 
Milch, Seif enwasser , Na tr iumchlor idlosungen , Fruchtsafte oder 
gesiiBtem Mineralwas s er und wegen ihrer guten Alkoholechthei t auch 
gegen alkoholische Getranke bestandig. 

Mit den neuen Farbstoffen kann man auch Polyacrylni tr i 1 text 11 i en 
oder durch anionisohe Gruppen TLodi f i z ier ce PolyaiTiid- oder Poly- 
ester text il ien farben, foulardieren oder bedrucken. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Herstellung der Kupplungskomponen ten 

Beispiel 1 

In 250 g Wasser wurden 34,1 g des Monona triumsal zes der 
l-Amino-3 -hydroxynaphLhalin-3 , 6 -disuif onsaure eingecragen. Durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge wurde ein pH-Wert von 7-8 
eingestellt. AnschlieBend erfolgte bei 20-25°C die Zugabe von 
19,3 g Phthalsaureanhydrid, wobei mit Hilfe von 10 gew.-%iger 
Natronlauge der pH-Wert auch wahrend der Nachriihrzeit von 3 h 
zwischen 7 und 8 gehalten wurde. Die vollstandige Umsetzung der 
I-Aip.ino-B -hydroxynaphthal in-3 , 6 -disulf onsaure wurde mit Hilfe der 
Diinnschichtchroma tographie iiberpruft. Die so hergestellte Losung 
der Kupplungskomponente wurde fur die Synthese der Farbstoffe 
ohne Zwischenisol ierung eingesetzt. 

Beispiel 2 

In 300 g Wasser wurden 34,1 g des Mononatr iumsalzes der 
l-AiTiino -8 -hydroxynaphthal in-3 , 6 -disul f onsaure einge tragen . Durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Na triumcarbona t losung wurde ein pH-Wert 
von 5-8 eingestellt. Anschl iej3end erfolgte bei 20-30*^0 die Zugabe 
von 18 g Isa tosaureanhydr id zugegeben, wobei mit Hilfe von 10 
gew,-%iger Na triumcarbona t losung der pH-Wert auch wahrend der 
Nachruhrzeit iiber Nacht zwischen 6 und 8 gehalten wurde. Die 
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^ 1_ 4- 




vollstandige Reaktion der l-Amino-8 -hydroxynaphtha - 
lin-3,6-disulfonsaure wurde mit Hilfe der Dunnschichtchromato - 
graphie uberpruft. Die so hergestellte Losung der Kupplungskompo - 
di-^ q.,T-fhese der Farbstoffe ohne Zwischen- 
5 isolierung eingesetzc. 

Beispiel 3 

In 200 g Wasser wurden 34,1 g des Mononatriumsalzes der 
10 l-Ainino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure eingetragen. Durch 
Zugabe von 25 gew.-%iger Kalilauge v/urde ein pH-Wert von 7-9 em- 
gestellt. AnschlieBend erfolgte bei 20-25°C die Zugabe von 26,5 g 
4-tert. -Butylphthalsaureanhydrid, wobei mit Hilfe von 25 
gew.-%iger Kalilauge der pH-Wert auch wahrend der Nachriihrzeit 
15 von 4 h zwischen 7 und 9 gehalten wurde. Die vollstandige Reak- 
tion der l-Aitiino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure wurde mit 
Hilfe der Dunnschichtchromatographie uberpruft. Die so herge- 
stellte Losung der Kupplungskomponente wird fur die Synthese der 
Farbstoffe ohne Zwischenisol ierung eingesetzt. 



20 



Bel tjp 1 el 




In 250 g Wasser wurden 34,1 g des Mononatriumsalzes der 
l-Ainino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure eingetragen. Durch 
25 zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge wurde ein pH-Wert von 7-8 
eingestellt. AnschlieBend erfolgte bei 20-25°C die Zugabe von 
30,9 g Isatosaureanhydid-N-essigsauremethylester, wobei mit Hilfe 
von 10 gew.-%iger Natronlauge der pH-Wert auch wahrend der Nach- 
riihrzeit von 3 h zwischen 7 und 8 gehalten wurde. Die vol Is tan - 
3 0 dige Reaktion der l-Amino-8-hydroxynaphthalin-3 , 6-disulf onsaure 
wurde mit Hilfe der Dunnschichtchromatographie uberpruft. Die so 
hergestellte Losung der Kupplungskomponente wurde fur die Syn- 
these der Farbstoffe ohne Zwischenisolierung eingesetzt. 

35 Beispiel 5 

In 300 g Wasser w-^arden 23 , 9 g 3 - Ai-.ino- 8 -hydroxynaphtha - 
1 in-6-sulf onsaure eingetragen. Durch Zugabe von 10 gew.-%iger Na- 
tronlauge wurde ein pH-Wert von 7-8 eingesteiit. AnschlieSend er - 

40 folgte bei 20-25°C die Zugabe von 20,8 g Phthalsaureanhydr id. wo- 
bei mit Hilfe von 10 gew.-%iger Natronlauge der pH-Wert auch wah- 
rend der Nachruhrzeit liber Nacht zwischen 7 und 8 gehalten wurde. 
Die vollstandige Reaktion der 3 -Amino- 8 -hydroxynaphtha - 
lin-6-sulfonsaure wurde mit Hilfe der Dunnschichtchromatographie 

45 uberpruft. Die so hergestellte Losung der Kupplungskomponente 
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\*rarde fur die Syn these der Farbs-offe chr.e Zwi scheni sol i erung 
eingesetzt. 

Analog den Beispielen 1-5 lassen sich ausgehend von 1 -.\inino- 3 -h v - 
5 droxynaphrhalin-3 , 6 - di su 1 f ens aur e ; 3 --^jnino- 3 -hydroxynaphtha - 
1 in-6-sulf onsaure und 1 -Arr.ino~3 - hydroxynaphthal in-4 , 6-disulf on - 
saure die in der Tabelle 1 genannren Kupplungskomponen ten der 
allgemeinen Formel Va , Vb und Vc herstellen. 



0 Tabelle 1: 



O OH O 




5 



Bei - 
spiel 


eingesetz te 
Naphthal in - 
saure 


eingesetz tes 
Anhydrid 


— R 


6 


l-Amino-S-hy- 
droxynaphtha - 
1 in-4 , 6 -di - 
sulf onsaure 


Phthalsaure- 
anhydrid 


COOH 


7 


3 -Amino- 8 -hy- 
droxynaphtha - 
lin-6-sulf on- 
saure 


4- tertiar-Butyl- 
phthalsaure - 
anhydrid 


COOH COOH 

-A . -A 

H3C '^^^>L 

^ H3C CH, 


8 


l-Ainino-8 -hy - 
droxynaphtha - 
lin-4 , 6-di - 
sulf onsaure 


4 - tertiar-Butyl- 
phthalsaure - 
anhydrid 


COOH COOH 

H3C ^^C-J 

^ H3C ^CK 


9 


l-Amino-B -hy - 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di - 
sulf onsaure 


3 , 6-Dimethyl- 
phthalsaure - 
anhydrid 


COOH 
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Ron - 
ID X 

Spiel 


eingesetzte 
Naphthalin - 
saure 


einges e t z tes 
Anhydr id 


— R 


10 


3-Amino-8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-6-sulf on- 
saure 


3 , 6-Dimethyl- 
phthal saure - 
anhydr id 


COOH 
1 


11 


l-Ainino-8-hy- 
droxynaph tha * 
lin-4 , 6-di - 
sulf onsaure 


3 , 6-Dimethyl- 
phthalsaure- 
anhydr id 


COOH 


12 


l-Ainino-8-hy- 
droxynaphtha - 
1 -i n - 3 6-di - 
sulf onsaure 


3-Methyl-phthal- 
saureanhydrid 


COOH COOH 
H3C 


13 


l-Ainino-8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di - 


4-Methyl-phthal - 
saureanhydrid 


COOH COOH 

A.. • ^ 


14 


l-Amino-8-hy - 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di- 
sulf onsaure 


3,4,5, 6-Tetra- 
methyl-phthal - 
saureanhydrid 


COOH 

H3C"^^Y^CH3 
CH3 


15 


l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di - 
sulf onsaure 


Naphthalin- 2 , 3- 
di- carbons aure - 
anhydr id 


COOH 


16 


3 -Arr.ino- 3 -hy - 
droxynaphtha - 
lin-6-sulf on- 
saure 


Naphthalin- 2 , 3 - 
di- carbons aure - 
anhydr id 


COOH 


17 


l-Amino-B-hy - 
droxynaphtha - 
lin-4 , 6-di - 
sulf onsaure 


Naphthalin- 2 , 3- 
di-carbonsaure - 
anhydr id 


COOH 
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5 



20 



25 



45 



3ei - 
SCI el 


eingesecz te 
::aph"halin- 
saure 


einges ecz ces 
^-^"vdr^ d 


R 


18 


1 - -\ini no - 3 - hy - 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di - 
sul f onsaure 


Naphrhal in- 1 , 2 - 
d i - c a r b on s a u r e - 
anhydr id 


COOH 

COOH 


19 


l-Amino-3 -hy- 
droxynaphtha - 
1 xn~ 3 , 6 — di - 
sul f onsaure 


3 -Hydroxy- 
phthal saure - 
anhydr i d 


COOH COOH 

Tj XJ 


20 


1 - Am i no - 8 - hy - 
droxynaphtha - 
1 in- 3 6 — di - 

3 u 1 f o n 5 a u r e 


4 -Carboxy- 
phthalsaure- 
f^nhvdrT d 


COOH COOH 

COOH >^ 
i 

COOH 


2 1 


1 -Amino- 8 -hy - 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di- 
sul f onsaure 


3 -Amino-ph thai - 
saureanhydrid 


COOH COOH 


22 


l-Amino- 8-hy - 
droxynaphtha - 
lin- 3 , 6-di - 
sulf onsaure 


4 -Ni t ro-phthal - 
saureanhydrid 


COOH 

COOH 1 

NO2 


23 


1 -Ami no- 8 -hy - 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di - 
sulf onsaure 


3-Chlor- 
phthalsaure - 

a nh\/d rid 


COOH COOH 


24 


1 -Amino- 8 -hy - 
droxynaphtha - 
1 in- 3 , 6 - di - 
sulf onsaure 


4 -Bromphthal - 
saureanhydrid 


COOH 

tS, ^ xj 

Br 


25 


3-Amino-8-hy - 
droxynaphtha - 
lin-6-sulf on- 
saure 


Isatosaure - 
anhydr id 


NH2 


26 


1 -Amino- S-hy- 
droxynaphtha - 
lin-4 , 6-di - 
sul f onsaure 


Isatosaure - 
anhydr id 


NH, 

i ' 

t5 
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5 



20 



25 



30 



35 



spi el 


-I- i. J. ^ k3 ^ L. ^ L,. w 

Naphthalin- 
saure 


1. X ^ ^ w 

Anhydrid 


— R 


27 


3 -Amino- 8 -hy- 
droxynaphtha - 
lin-6-sulf on- 
saure 


I sa tosaure - 
anhydrid-N- 
essigsaure - 
me thyles ter 


UNI P-H 

■| II 


28 


l-Ainino-8~hy- 
droxynaphtha - 
lin-4 , 6-di - 
sulf onsaure 


Isatosaure - 
anhydrid-N- 
essigsaure- 
methyl ester 


U 


29 


1-Amino- 8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di - 
sulf onsaure 


N-Ethylisato- 
saureanhydrid 


HN 


30 


1-Amino- 8 -hy- 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di - 


N-Benzylisato- 
s au r eanhy dr i d 




31 


l-Amino~8-hy- 
diroxynapli tha - 
lin-3 , 6-di - 
sulf onsaure 


6 -Methyl isa to - 
s aur eannyar x a. 


-A 


32 


1-Amino- 8 -hy- 

"v T T'y~\ o 1^ ^ — 

a.xroxyiici_pii uiia. 
lin-3 , 6-di - 
sul f onsaure 


6-Hydroxyisa to - 




33 


l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di - 

sulf onsaurs 


4 -Carboxyi sa to - 
saureanhydrid 





Herstellung der erf indungsgemaBen Azoxyf arbs tot f e 



Beispiel 34 

16,8 g 2 -Methoxy-4-ni troani i in v/urden in 20 0 g Wasser vorgelegt 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) versetzt. Anschl ieBend wurden bei 
0-10°C 32 ml einer 23 Gew.-%igen Natr iumni tr i t losung innerhalb von 
3 0 Minuten zugegeben. Nach 2 h wiarde der Ni t r i tiiber schuB durch 
Zugabe von Amidosul f onsaure zerstort und die so hergestellte 
Diazokomponente zu der nach Beispiel 1 herges tel 1 t en Kupplungs- 
komponente innerhalb von 20 Minuten bei 15-20°C eingetragen. Durch 
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gl ei chzei t ige Zugabe von 20 ml 25 gew.-%iger Nacronlauge '^drde 
der pH bei 8-9 gehalten. I^^ach beendetier Kuppiung ^AOirden 100 g 50 
gew.-%ige Natronlauge zudosxert. Bei 40-45 w-arden unrer Riihren 
langsam 47 g einer 25 gew.-%igen Glucoselosung zugetropft. Nach 
beendeter ReaktiDn ( DC -Kon ^rol le ) 'woirde der Farbstoff durch Zu- 
gabe von 130 g Salzsaure (konz . ) ausgefallt und durch Filtration 
isoliert. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( /.rp^ax = 59 2 nm) . 

Beispiel 35 

16,8 g 2 -Methoxy-4 -ni troanilin ^^rden in 200 g Wasser vorgelegt 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) versetzt. AnschlieBend wurden bei 
0-10°C 32 ml einer 23 gew.-%igen Na triumni tr i tlosung innerhalb von 
30 Minuten zugegeben. Nach 2 h wurde der Ni tri tiiberschuB durch 
Zugabe von Amidosulf onsaure zerstort und die so hergestellte 
Diazokomponente zu der nach Beispiel 1 herges tel 1 ten Kupplungs - 
komponente innerhalb von 20 Minucen bei 15-20^C eingetragen. Durch 
gleichzei tige Zugabe von 20 ml 25 gew.-%iger Natronlauge wurde 
der pH bei 8-9 gehalten. Nach beendeter Kuppiung wurden 20 g 50 
gew.-%ige Natronlauge zudosiert. Bei 90 °C wurden unter Riihren 
langsam 135 g einer 10 gew.-%igen Glucoselosung zugetropft. Nach 
beendeter Reaktion (DC-Kon trol 1 e ) wurde der Farbstoff durch Zu- 
gabe von 80 g Salzsaure (konz.) ausgefallt und durch Filtration 
isoliert . 

Beispiel 36 

16,8 g 2-Methoxy-4 -ni troanilin wurden in 200 g Wasser vorgelegt 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) versetzt. AnschlieBend wurden bei 
O-IO^^C 32 ml einer 23 gew.-%igen Natriumni tritlosung innerhalb von 
30 Minuten zugegeben. Nach 2 h wurde der Ni t ri tubers chu5 durch 
Zugabe von Amidosul f onsaure zerstort und die so hergestellte 
Diazokomponente zu der in Beispiel 1 herges tell ten Kupplungskom - 
ponente innerhalb von 20 Minuten bei 15-20"C eingetragen. Durch 
gleichzei tige Zugabe von 20 ml 25 gew.-%iger Natronlauge wurde 
der pH bei 8-9 gehalten. Nach beendeter Kuppiung wurden 100 g 50 
gew.-%ige Natronlauge zudosiert. Bei 60 °C wurden unter Riihren 
langsam 44 g einer 25 gew.-%igen Glucoselosung zugetropft. Nach 
beendeter Reaktion (DC-Kon trol le ) wurde der Farbstoff durch Zu- 
gabe von 130 g Salzsaure (konz.) ausgefallt und durch Filtration 
isoliert . 
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Bei spiel 37 

18,2 g 5-Ni tro-anthranilsaure wurden in 290 g Wasser vorgelegt 
und mit 40 g Salzsaure (konz.) versetzt. Anschlie5end wurden bei 
5 O-lC'C 32 ml einer 23 Gew.-%igen Na tr iumni t r i t innerhalb von 30 
Minuten zugegeben . Nach 2 h w^arde der Ni tri tuberschuB durch Zu- 
gabe von Amidosulf onsaure zerstort und die so hergestellte Diazo- 
komponente zu der in Beispiel 1 hergestell ten Kupplungskomponente 
innerhalb von 20 Minuten bei 15-20°C eingetragen. Durch gleichzei- 

10 tige Zugabe von 200 ml 10 Gew.-%iger Natronlauge wurde der pH 
bei 8-9 gehalten. Nach beendeter Kupplung wurde die Suspension 
mit 40 G 50 Gew. -%ige Natronlauge versetzt. Bei 50 °C wurden unter 
Riihren langsam 45 ml einer 10 Gew.-%igen Glucoseldsung zuge- 
tropft. Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wurde der Farb- 

15 stoff durch Zugabe von Salzsaure (konz . ) ausgefallt und durch 

k Filtration isoliert. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in 

" blauen Nuancen ( X,max - 556 nm) , 

Beispiel 38 

20 

16,8 g 2-Methoxy-4-ni troanilin ^^^arden in 200 g Wasser vorgelegt 
u ^"^d mit J Salzsaur-^ fV^nr'.'^ ver3e*~zt". Anschli cB end vrj rden bei 

0-10°C 32 ml einer 23 gew.-%igen Na triumni tr i t losung innerhalb von 
30 Minuten zugegeben. Nach 2 h wurde der Ni tri tuberschuB durch 
25 Zugabe von Amidosulf onsaure zerstort und die Diazokomponente mit 
Natriumacetat auf pH 3-4 abgestumpft. AnschlieBend wurde die in 
Beispiel 2 hergestellte Kupplungskomponente innerhalb von 20 Mi- 
nuten bei 15-20^0 eingetragen und der pH mit 10 gew.-%iger Natron- 
lauge auf 4-5 gestellt. Der Monoazof arbs tof f wurde durch Filtra- 
30 tion isoliert. Der feuchte PreiSkuchen wurde in 1000 g Wasser ein- 
k getragen und mit 100 g 50 gexv.-%ige Natronlauge versetzt. Bei 60 
P ""C wurden unter Ruhren langsam 45 ml einer 25 gew.-%igen Glucose- 
ldsung zugetropft. Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wurde 
der Farbstoff durch Zugabe von 15Q g Salzsaure (konz.) ausgefallt 
35 und durch Filtration isoliert. Der so erhaltene Farbstoff farbt 
Papier in rotstichig blauen Nuancen ( A^.ax ^ 544 nm.) . 

Beispiel 39 

40 16,8 g 2-Methoxy-4-ni troanilin wurden in 200 g Wasser vorgelegt 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) versetzt. AnschlieBend wurden bei 
0-lO^C 32 ml einer 23 gew.-%igen Na triumni tri t innerhalb von 30 
Minuten zugegeben. Nach 2 h wurde der Ni t ri tuberschuB durch Zu- 
gabe von Amidosulf onsaure zerstort und die so hergestellte Diazo- 

45 komponente zu der in Beispiel 3 hergestell ten Kupplungskomponente 
innerhalb von 20 Minuten bei 15-20''C eingenragen . Durch gleichzei- 
tige Zugabe 10 Gew.-%iger Natronlauge wurde- der pH bei 8-9 gehal - 
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ten. Nach beendeter Kupplung vAirden 15 g 50 gew.-%ige Natronlauge 
zudcsiert. Bei 6 5 -Ar^rden unter Ruhren langsam 115 ml einer 15 
gev;.-%igen Gluco s e 1 osung zuge:: ropf t . iTach beendeter Reaktion (DC- 
Kontrolle) ;v^^rde der Farbstcff durch Zugabe von Salzsaure (konz.) 
ausgefallt una durch Filtracion isoliert. Der so erhaltene Farb- 
scoff farbt Papier in blauen Nuancen ( /-r^.ax - ^5 0 nm) . 



Beispiel 40 



16,8 g 2-Methoxy-4 -ni troanilm wurden in 200 g Wasser vorgelegt 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) versetzt. AnschlieBend wurden bei 
0-10°C 32 ml einer 23 gew.-%igen Na tr iumni tr i t losung innerhalb von 
30 Minuten zugegeben. Nach 2 h wiirde der Ni tri tuberschuB durch 
Zugabe von Amidosulf onsaure zerstort und die so hergestellte 
Diazokomponente zu der in Beispiel 5 herge s tel 1 t en Kupplungskom - 
ponente innerhalb von 20 Minuten bei 15-20''C eingetragen. Durch 
gleichzei tige Zugabe von 20 ml 25 gew.-%iger Natronlauge wurde 
der pH bei 3-9 gehalten. Nach beendeter Kupplung ^/j^arden 25 g 50 
gew.-%ige Natronlauge zudcsiert. Bei 60 °C wurden unter Riihren 
langsam 130 g einer 10 gew.-%igen Glucos eldsung zugetropft. Nach 
beendeter Reaktion (DC-Kon trol le) wurde der Farbstoff durch Zu- 
gabe von 130 g Salzsaure (konz.) ausgefallt und durch Filtration 
isoliert. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( A-^ax = 5 84 nm) . 

Analog der Beispiele 34 - 40 lassen sich die in der Tabelle 2 
genannten Farbstoff e der allgemeinen Formel la, lb und Ic her- 
stellen. Die Wahl der optimalen Redukcionsbedingungen wird auf 
die Art der einzus et zenden Ni troazoverbindung abgestellt und ist 
durch Vorversuche leicht zu ermitteln. Die so erhaltenen Farb- 
stoffe konnen durch Zugabe von Salzsaure isoliert werden oder aus 
der Reak t ionssuspens ion auf Papier ausgefarbt werden. 
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Tabells 2 : 



HO3S 



10 




15 



20 




25 



30 




35 



40 



45 



Bsp . 


Diazo - 
komponente 


Kup- 
plungs - 
kompo - 
nente 
aus 


Formel 




-R 


41 


5-Nitro- 
anthranil - 
saure 


Bsp . 5 


lb 


COOH 


COOH 


42 


2 -Me tnoxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp , 6 




OCH3 




4 3 


5 -Ni t ro- 
anthranil - 
saure 


Bsp. 6 


Tc 


COOH 


COOH 


44 


5-Nitro- 
anthranil - 
saure 


Bsp . 3 


la 


COOH 


0-^-^L. COOH 
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Bsp . 


D i a z o - 
kcrr.ponen te 


Kup - 
p lung 3 - 
kompo - 
nen t e 
aus 


F o rir.e 1 






4 5 


2 -Me thcxy- 
4 -ninro - 
ani 1 in 


Bsp . 7 


lb 


OCH3 


COOH COOH 

^c„/ ID 


46 


5-Ni tro- 
anthranil - 
saure 


Bsp . 7 


lb 


COOH 


COOH COOH 
H3C^ H3C^ 

' H3C CH3 


47 


2 -Methoxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp . 8 


Ic 


OCH3 


COOH COOH 
' H3C CH3 


48 


5-Ni tro- 
anthranil - 
saure 


Bsp . 8 


Ic 


COOH 


COOH COOH 

CH3 ^'^>k 

' H3C ^CH3 


49 


2 -Methoxy- 
4-ni tro - 
anil in 


Bsp . 9 


la 


OCH3 


COOH 


50 


5-Nitro- 
anthranil - 
saure 


Bsp . 9 


la 


COOH 


COOH 


51 


2-Methoxy- 
4 -ni tro - 
ani 1 in 


Bsp. 10 


lb 


OCH3 


COOH 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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10 



Bsp , 



52 



Diazo - 
komponente 



2-Methoxy- 

4-nitro- 

anilin 



Kup - 
plungs ■ 
kompo- 
nente 
aus 



Bsp. 11 



Formel 



Ic 



OCH. 



-R 



COOH 




53 



15 



54 



20 



55 



25 



30 



35 



40 



56 



57 



58 



45 



59 



2-Methoxy- 

4-nitro- 

anilin 



Bsp. 12 



la 



5-Nitro- 
anthranil • 
saure 



Bsp. 12 



la 



2-Methoxy- 

A _ ^ -; ^ ^ .. 

anilin 



2-Methoxy- 
4-ni tro- 
anilin 



2-Methoxy- 
4-nitro- 

a n i 1 1 n 



5-Nitro- 
anthranil - 

s a u r s 



Bsp. 13 



la 



Bsp. 14 



Bsp. 15 



la 



la 



Bsp. 15 



2-Methoxy- 
4-ni tro- 
anil in 



Bsp. 16 



la 



lb 



COOH 



OCH3 




CH, 




COOH 



COOH 



COOH 




COOH 



COOH 



OCH3 



OCH3 



T 
ti 



^CK 



II I 
CH, 



COOH 



OCH3 



COOH 




COOH 

I 




COOH 



OCH3 



COOH 
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33P . 


0 X a 3 O 
V 3 T-p ^ o o 


Kup - 
P -i- u n g 3 " 
k crape - 
n e n t e 
aus 


r omel 




-R 


50 


2-Merhcxy- 
4 -ni t ro - 
ani 1 in 


3sp. 17 




OC H3 


COOH 


61 


2 -Me thoxy- 
4 -ni tro - 
anil in 


Bsp. 18 


la 


OCH3 


COOH 

^^^^^ '"^^^^^^^^ 


62 


2 -Me thoxy- 
4 -ni tro - 
anil in 


Bsp. 19 


la 


OCH3 


COOH COOH 
^-^^ HO 


63 


2 -Methoxy- 
4 -ni tro - 
anil in 


Bsp. 20 


la 


OCH3 


COOH COOH 
COOH 

COOH 


64 


2 -Me thoxy- 
4 -ni tro - 
anilin 


Bsp. 21 


la 


OCH3 


COOH COOH 


65 


2-Methoxy- 
4 -ni tro - 
anilin 


Bsp. 22 


la 


OCH3 


COOH 

COOH 1 

NO2 


66 


2-Methoxy- 
4 -ni tro - 
anil in 


Bsp. 23 


la 


OCH3 


COOH COOH 


67 


2-Methoxy- 
4 -ni tro - 
ani 1 in 


Bsp. 24 


la 


OCH3 


COOH 

COOH 1 
Br 


68 


5-Ni tro- 
anthrani 1 ~ 
saure 


Bsp . 2 


la 


COOH 


NH, 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



BASF ' AktiengesejggLChaf t 9 8 0744 



0050/49829 DE 



21 



Bsp . 


Diazo - 

L'' /~i TT^ "n t~ 


Kup - 
plungs - 
kompo - 
nsn t s 
aus 


Formel 




-R 


69 


2-Methoxy- 
4-ni tro- 
anilin 


Bsp. 25 


lb 


OCH3 




70 


5-Nitro- 
anthranil - 
saure 


Bsp. 25 


lb 


COOH 




71 


2-Methoxy- 
4-ni tro- 
anilin 


Bsp. 26 


Ic 


OCH3 




72 


5-Ni tro- 
anthranil - 

s a u. 1 s 


Bsp. 26 


Ic 


COOH 




73 


2-Methoxy- 
4-ni tro- 

dli J. -L -L 11 


Bsp . 4 


la 


OCH3 




74 


5-Nitro- 
anthranil - 
saure 


Bsp . 4 


la 


COOH 




75 


2 -Methoxy 

4-ni tro- 
ani 1 in 


Bsp. 27 


lb 


OCH^, 


HN X CH3 


7 5 


2 "Me choxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp. z 3 


^ c 


— J. 3 




77 


2-Methoxy- 
4-ni tro- 
ani 1 in 


Bsp. 29 


la 


OCH3 


C2H5 

HN 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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10 



15 



20 



25 



3 3p . 


Diazo - 
koTTiponsn z s 


:<up - 

p lungs - 

kompo - 

nentie 

aus 


Formel 






7 S 


5 -Ni cro- 
an!:hr ani 1 - 
saure 


Bsp. 29 


la 


COOH 


HN 


79 


2 -Me thoxy- 
4 -ni t ro - 
ani 1 in 


Bsp. 30 


la 


OCH3 


r 

HN 


80 


2 -Methoxy- 
4 -n i t ro - 
ani 1 in 


Bsp. 31 


la 


OCH3 




81 


2-Methoxy- 
4 -ni t ro - 
ani lin 


Bsp. 32 


la 


OCH3 




82 


2-Methoxy- 
4 -n i t ro - 
ani lin 


Bsp. 33 


la 


OCH3 


NH„ 



30 

Synthase der erf indungsgemaBen Kupf erkomplexe 

Die Darstellung der Kupf erkomplexe erfolgt nach im Prinzip be- 
kannten Verfahren: 

35 

Die entalkyl ierende Kupferung von o-Hydroxy-o ' -me thoxy-Azof arb - 
stoffen erfordert im ammoniakalischem Medium im allgemeinen 6-12 
stiindiges Erhitzen auf 80-90^C. Ammoniak kann dabei ganz oder 
teilweise durch organische s ticks tof fhal tige Basen ersetzt wer- 

40 den. Die Kupferung kann ausgehend von den isolierten Farbstoffen 
durchgefiihrt werden oder sich direkt an die Reduktion anschlie- 
Sen , wobei die kupf erf rei en Farbstoffe nicht zwi scheni sol ier t 
werden. Wurde der kupferfreie Farbstoff isoliert ist sowohl der 
Einsatz des feuchten PreBkuchens als auch die Umsetzung des ge- 

45 trockneten Farbstoffs moglich. Das Verhaltnis von kupferfreiem 
Farbstoff zu einfach gekupfertem Farbstoff zu zweifach gekupfer- 
tem Farbstoff hangt von der angebotenen Kupf ersal zmenge ab . Die 
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so hergestellten Farbstoffe wurden zum Teil durch Zugabe von 
Salzsaure gefallt und zum Teil direkt aus der Reakt ionsldsung auf 
Papier ausgefarbt. Die Farbstoffe konnen mit Hilfe iiblicher Me - 
thoden in Form ihrer Salze (z.B. Li, Na , K; (gegebenenf alls sub - 
5 stit-uiertes) Ammonium) als stabile Fliiss igeins tellungen gewonnen 
werden . 




Beispiel 83 

10 1/5 des isolierten nach Beispiel 34 hergestellten Farbstoffs 

wurde in 250 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Diethanolamin und 
0,75 g Kupf er (II) -sulfat-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da- 
nach wurde das Reaktionsgemisch 7 h bei 9 0^C bei diesem pH ge- 
15 riihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( X.rnax = 59 8 nm) . 

Beispiel 84 

20 1/5 des isolierten nach Beispiel 34 hergestellten Farbstoffs 

wurde in 250 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Diethanolamin und 

" t; ^ x.'M ^ ^ V ^ -r -r ^ . . 1 ^ ^ - p.r^ ^ ^ V, vd ^ a versetzt. An s ch 1 1 e f5 end wu r d e 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da - 
nach wurde das Reaktionsgemisch 7 h bei 90^C bei diesem pH ge- 

25 riihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( ^raax ~ ^^"^ • 




Beispiel 85 

30 1/5 des isolierten nach Beispiel 34 hergestellten Farbstoffs 

wurde in 250 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Diethanolamin und 
1,75 g Kupf er ( II) -sulfat-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert m.it 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da - 
nach w-arde das Reaktionsgemisch 7 h bei 90°C bei diesem pH ge- 

35 riihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( /-max - ^^2 nm) . 



Beispiel 86 

40 1/5 des isolierten nach Beispiel 34 hergestellten Farbstoffs 

wurde in 250 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Diethanolamin und 
2,25 g Kupf er (II) -sulfat-pentahydrat versetzt. AnschlieBend w^arde 
pH-Wert mit 10 Gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da- 
nach wurde das Reaktionsgemisch 7 h bei 90°C bei diesem pH ge- 

45 riihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( ^^ax - • 



10 
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Beispiel 87 

1/5 des isoliercen nach Beispiel 3 4 herges t el 1 t en Farbstoffs 
•.v^j rde in 250 g Wa sser aufgeschl amir, z , mic 5,5 g Dier nan o 1 am in una 
2,75 g Kupfer { II ) -sulfa- -penrahvdrac verserzc. AnschlieSend '/rurde 
der pH-Wert .-nit 10 gew.-%iger Natrcnlauge auf S,5-9 gescellc. Da - 
nach wurde das Reakt i onsgemi sch 7 h bei 90°C bei diesem pH ge- 
riihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( X:n^x = 610 nm) . 

Beisoiel 88 



1/5 des isolierten nach Beispiel 34 herges tel 1 t en Farbstoffs 
wurde in 250 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Die thanolamin und 
^15 3,25 g Kupf er ( II ) -sulf at-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da - 
nach wurde das Reakt ionsgemisch 7 h bei 90°C bei diesem pH ge- 
riihrc. Der so erhaltene Farbstoff farbc Papier in einer blauen 
Nuance ( X^^y^ = 614 nm) . 



20 



Beispiel 89 



1/5 des isolierten nach Beispiel 34 herges tel 1 ten Farbstoffs 
wurde in 250 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Diethanolamin und 
25 3,75 g Kupf er ( II ) -sul f a t-pen tahydra t versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da- 
nach wurde das Reakt ionsgemi sch 7 h bei 90°C bei diesem pH ge- 
riihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( A-n^ax = 618 nm) . 

_ 30 
^^^^ 

1/5 des isolierten nach Beispiel 34 herges tel 1 ten Farbstoffs 
vrjrde in 250 g Wasser auf geschlamjr.t , mit 5,5 g Diethanolamin und 
35 4,25 g Kupf er ( II ) -sul f at-pentahydrat versetzt. Anschlie3end vv^urde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da - 
nach wurde das Reak t ionsgemi sch 7 h bei 90°C bei diesem pH ge- 
riihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( A^ax = ^18 nm) . 

40 

Beispiel 91 



1/5 des isolierten nach Beispiel 34 herges tel 1 ten Farbstoffs 
wurde in 250 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Diethanolamin und 
45 4,5 g Kupf er ( II) -sulf at-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da - 
nach wurde das Reak ti onsgemi sch 7 h bei 90^C bei diesem pH ge- 
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riihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
N-uance { A-^ax = 62 4 nm) . 

Beispiel 92 

5 

1/5 des isolierten nach Beispiel 34 herges tel 1 ten Farbstoffs 
wurde in 250 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Die thanolamin und 
5 g Kupf er (II) -sulf at-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert mit 10 Gew. -%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da - 
10 nach wurde das Reakt ionsgemisch 7 h bei 90°C bei diesem pH ge- 
riihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance { ?^max = 62 6 nm) . 



Beispiel 93 




15 




In iiblicher Weise warden die in Beispiel 34, 83, 84, 85, 86, 87, 
88, 89, 90, 91 und 92 herges tel 1 ten Farbstoffe auf verschiedenen 
Papierstof fmodellen in einer Massefarbung auf 1/6 Richtyptiefe 
ausgefarbt. Dabei zeigt sich, daB der Farbton der Farbstoffe in 
20 dieser Reihenfolge griiner wird und die Li chtechthei t zunimmt. 

Beispiel 94 

1/5 der Reaktionssuspension des nach Beispiel 34 herges tel 1 ten 
25 Farbstoffs wurde mit 170 g Wasser verdunnt, mit 5,5 g Diethanol- 
amin und 2,75 g Kupf er ( II )- sulf at-pentahydrat versetzt. Anschlie- 
5end wurde der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 
gestellt. Danach wurde das Reak t ionsgemisch 7 h bei 90^C bei die- 
sem pH geriihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer 
30 blauen Nuance ( >.max = 602 nm) . 

Beispiel 95 

1/5 der Reaktionssuspension des nach Beispiel 34 herges tel 1 ten 
35 Farbstoffs wurde mit 170 g Wasser verdunnt, mit 5,5 g Diethanol- 
amin und 5,2 g Kupf er ( II ) -sul f at-pentahydrac versetzt. Anschlie- 
fiend wurde der pH-Wert m.i t 10 gew.-%iqer Natronlauge auf 8,5-9 
gestellt. Danach wurde das Reak t ionsgemi sch 7 h bei 9 0^*0 bei die- 
sem pH geruhrt. Der so erhaicene Farbstoff farbt Papier in emer 
4 0 blauen Nuance ( >,max = 6 08 nm) . 

Beispiel 96 

3/5 des isolierten nach Beispiel 34 hergestellten Farbstoffs wur- 
45 den in 750 g Wasser auf geschlammt , mit 16,5 g Die thanolamin und 
7,8 g Kupferacetat versetzt. AnschlieBend v^nirde der pH-Wert mit 
10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Danach wurde das 
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Reak t ionsgerr.isch 8 h bei SG°C bei diesem pH geruhrn. Der so 
erhaltene Farbstoff farbti Papier in einer blauen Nuance ( krr,, 
6 14 nm) , 



5 Beispiel 97 




1/5 des isolierten nach Beispiel 34 herges t el 1 ten Farbscoffs 
wurde in 155 g Wasser auf geschlammt: , mit 5,5 g Di e thanol amin und 
2,6 g Kupf eracetat versetzt. Anschliefiend ^/Aarde der pH-Wert mit 
10 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Danach wurde das 
Reaktionsgemisch 8 h bei SO'^C bei diesem pH geriihrt. Der so 
erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen Nuance O^j^ax = 
612 nm) . 

15 Beispiel 98 

1/5 der Reak t ions suspens ion des nach Beispiel 39 herges tel 1 ten 
Farbsroffs ^.vurde mit 140 g Wasser verdunnt, mit 5,5 g Diethanol- 
amin und 6 g Kupf er ( II ) -sulf at-pentahydrat versetzt. Danach wurde 
20 das Reak t ionsgemisch 6 h bei 85*^0 geriihrt. Der so erhaltene Farb- 
stoff farbt Papier in einer blauen Nuance (X-irvax = ^20 nm) . 



Beispiel 99 



25 1/5 der Reak t ions suspens ion des nach Beispiel 39 herges tel 1 ten 

Farbstoffs wurde mit 140 g Wasser verdunnt, mit 18 g 25 %igem Am- 
moniak und 6 g Kupf er { II )- sulf at-pentahydrat versetzt, Danach 
vmrde das Reak c ionsgemi sch 5 h bei 85^C geruhrt. Der so erhaltene 
Farbstoff farbt Papier in einer blauen Nuance (>-rnax = ^04 nm) . 



30 




Beispiel 100 



1/5 der Reak t ions suspens ion des nach Beispiel 40 herges tel 1 ten 
Farbstoffs wurde mit 140 g Wasser verdunnt, mit 5,5 g Diethanol- 
35 amin und 6 g Kupf er ( II ) - sul f a t-pentahydra t versetzt. Danach wurde 
das Reaktionsgemisch 6 h bei 85°C geruhrt. Der so erhaltene Farb- 
stoff farbt Papier in einer blauen Nuance (A-niax = 588 nm) . 



Beispiel 101 

40 

1/5 der Reak t ions suspens ion des nach Beispiel 40 herges tell ten 
Farbstoffs w"arde mit 14 0 g Wasser verdunnt, mit 18 g 2 5 %igem Am- 
moniak und 6 g Kupf er ( I I ) -sul f a t-pentahydra t versetzt. Danach 
wurde das Reaktionsgemisch 6 h bei 85°C geruhrt. Der so erhaltene 
45 Farbstoff farbt Papier in einer blauen Nuance ( X^^^^ = 586 nm) . 
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Beispiel 102 

2/5 des isolierten nach Beispiel 38 herges tel 1 ten Farbstoffs wur- 
den in 365 g Wasser auf geschlammt , mit 11 g Diethanolamin und 10 
5 g Kupf er (II) -sulfat-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde das 
Reaktionsgemisch 6 h bei 85°C geruhrt. Der so erhaltene Farbstoff 
farbt Papier in einer blauen Nuance. 

Die Halfte des Ansatzes wurde als Reaktionssuspension abgefiillt. 
( ^max = 564 nm) . 

10 Die andere Halfte des Ansatzes wurde mit 25 g Salzsaure (konz . ) 
versetzt und der ausgefallene Farbstoff wurde abfiltriert, mit 
Natriumchloridlosung gewaschen und anschlieBend bei 50-60°C im Va 
kuum getrocknet. ( ?^max = • 





15 Beispiel 103 

2/5 des isolierten nach Beispiel 38 herges tellten Farbstoffs wur- 
den in 365 g Wasser auf geschlammt , mic 36 g 25 %igem Ammoniak und 
10 g Kupfer (ID -sulfat-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
20 das Reaktionsgemisch 6 h bei 85°C geruhrt. Der so erhaltene Farb- 
stoff farbt Papier in einer blauen Nuance. 

Dre Halfte des Ansatzes wurde als Reak t ion 3 s- spens i on abgefiillt. 
( W = 564 nm) . 

Die andere Halfte des Ansatzes wurde mit 25 g Salzsaure (konz.) 
25 versetzt und der ausgefallene Farbstoff wurde abfiltriert, mit 

Natriumchloridlosung gewaschen und anschlieBend bei 50-60°C im Va - 
kuum getrocknet. ( ^max = ^^^^ ^ ^* 

Analog den Beispielen 83 - 103 lassen sich ausgehend von den Azo^ 
30 xyfarbstoffen der Beispiele 41-82 je nach den in Tabelle 3 aufge- 
fuhrten Bedingungen Farbs tof f mi schungen aus dem unkomplexierten , 
Ifach kupferkomplexierten und 2fach kupf erkomplexierten Azoxy- 
farbstoff erhalten, die Papier gleichmaSig anfarben und gute 
Echtheiten aufweisen. Die Wahl der optimalen Reak t ionsbedingungen 
35 (pH, Temperatur, Reak t ions zei t ) wird auf die Art des einzu- 

setzenden Farbstoffs abgestellt und ist durch Vorversuche leicht 
zu ermitteln. Die so erhaltenen Farbstoffe konnen durch Zugabe 
von Saure isoliert werden oder aus der Reaktionssuspension auf 
Papier ausgefarbt werden. 



40 



Tabelle 3 : 



45 



Beispiel 


Azoxyf arbs tof f 


mol Cu-3alz pro mol Farbstoff 


104 


Beispiel 42 


1 


105 


Beispiel 42 


2 


106 


Beispiel 45 


1 


107 


Beispiel 45 


1, 5 


108 


Beispiel 45 


2 
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10 




15 



109 


Beispiel 47 




110 


3ei spi el 4 9 


2 




3ei sp 1 el 51 


- 


112 


3e i sp i e 1 5 2 


2 


113 


Beispiel 53 


2 


114 


Be i sp 1 el 5 5 


2 


115 


3ei sp i el 5 6 




115 


Be i spi el 5 7 




117 


Beispiel 59 


2 


113 


Be i STD i e 1 61 


2 


119 


Beispiel 62 


2 


120 


Be i sp i e 1 6 6 


2 


121 


Beispiel 69 


1 


122 


Beispiel 69 


2 


123 


Beispiel 71 


2 


124 


Beispiel 73 


1 


125 


Beispiel 73 


2 


126 


Beispiel 75 


2 


127 


Beispiel 77 


2 


128 


Beispiel 80 |2 




20 Die Kupf erkomplexe von was s er 16s 1 ichen o-Hydroxy-o ' -carboxy-Azo - 
farbstoffen bilden sich unter milden Bedingungen bei Raumtempera- 
tur im schwach sauren oder ammoniakal i schen pH-Bereich. Aus Los - 
lichkei tsgrunden wendet man bei der technischen Herstellung er- 
hohte Tempera turen an. Metallisiert man im sauren Bereich, so 
25 puff art man die freiwerdende Mineralsaure mit Na tr iumace ta t ab . 
Auch bei diese Subs tanzklas se kann die Kupferung ausgehend von 
den isolierten Farbstoffen durchgefiihrt werden oder sich direkt 
an die Reduktion anschlieBen, wobei die kupferfreien FarbsLoffe 
nicht zwischenisoliert werden. Wurde der kupferfreie Farbstoff 
30 isoliert ist sowohl der Einsatz des feuchten PreBkuchens als auch 
die Umsetzung des getrockneten Farbstoffs moglich. Das Verhaltnis 
von kupferfreiem Farbstoff zu einfach gekupfertem Farbstoff zu 
zweifach gekupfertem Farbstoff hangt von der angebotenen Kupfer- 
salzmenge ab . Die so herges tell ten Farbstoffe wurden zum Teil 
35 durch Zugabe von Salzsaure gefallt und zum Teil direkt aus der 
Reaktionslosung auf Papier ausgefarbt. Die Farbstoffe konnen mit 
Hilfe iiblicher Methoden in Form ihrer Salze (z.B. Li, Na , K; (ge- 
gebenenfalls subs ti tui er tes ) Ammonium) als stabile Fliissigein- 
stellungen gewonnen werden. 

40 



Beispiel 129 



1/5 des isolierten nach Beispiel 37 herges tel 1 ten Farbstoffs 
wurde in 150 g Wasser auf geschlammt mit 10 g Die thanolamin und 
45 mit 5 g Kupf er ( II ) - sul f a t-pen tahydra t versetzt. AnschlieBend 

wurde der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 10 gestellt. 
Danach wurde das Reak t ionsgemisch 8 h bei 90°C geriihrt. Der so 
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erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen Nuance ( X^ax 
5 74 nm) . 



Beispiel 130 

1/5 des isolierten nach Beispiel 37 herges tell ten Farbstoffs 
wurde in 150 g Wasser auf geschlammt , rait 4,5 g 25 % igem Ammoniak 
und mit 5 g Kupf er (II) -sulf at-pentahydrat versetzt. AnschlieBend 
wurde der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 9,5 gestellt. 
Danach wurde das Reaktionsgemisch 8 h bei 90°C geriihrt. Der so ^ 
erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen Nuance ( X-^ax = 
576 nm) . 



Beispiel 131 

1/5 des isolierten nach Beispiel 37 hergestellten Farbstoffs 
wurde in 150 g Wasser auf geschlammt und mit 5 g Kupf er (II ) -sul - 
fat-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde der pH-Wert mit 10 
gew.-%iger Natronlauge auf 4 gestellt. Danach wurde das Reakti- 
0 onsgemisch 8 h bei 9 0=C geruhrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt 
Pa'oier in einer blauen Nuance ( X^ax - nm) . 

Analog den Beispielen 129 - 131 lassen sich ausgehend von den 
Azoxyfarbstoffen der Beispiele 41-82 je nach den in Tabelle 4 

5 aufgefiihrten Bedingungen Farbstof fmischungen aus dem unkomple- 
xierten, Ifach kupf erkomplexierten und 2fach kupf erkomplexier ten 
Azoxyfarbstoff erhalten, die Papier gleichmaBig anfarben und gute 
Echtheiten aufweisen. Die Wahl der optimalen Reaktionsbedingungen 
(pH, Temperatur, Reaktionszeit) wird auf die Art des einzu- 

0 setzenden Farbstoffs abgestellt und ist durch Vorversuche leicht 
zu ermitteln. Die so erhaltenen Farbstof fe konnen durch Zugabe 
von Saure isoliert werden oder aus der Reaktionssuspension auf 
Papier ausgefarbt werden. 



5 Tabelle 4: 



0 



Beispiel 


Azoxyfarbstoff 


mol C\i-Salz pro mol Farbstoff 


132 


Beispiel 37 


1 


133 


Beispiel 41 


1 


134 


Beispiel 41 


^ 


135 


Beispiel 43 


1 


136 


Beispiel 43 


2 


137 


Beispiel 44 


2 


138 


Beispiel 46 


2 


139 


Beispiel 48 


2 


140 


Beispiel 50 


2 


141 


Beispiel 54 


2 


142 


Beispiel 58 


2 


143 


Beispiel 68 


1 
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5 



144 


3eispiel 63 


1 , 5 


145 


Beispiel 68 
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Beispiel 150 



10 16,8 g 2 -Methoxy- 4 -ni troanilin w^arden in 200 g Wasser vorgelegt 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) versetzt. AnschlieBend wurden bei 
0 - 10°C 32 ml einer 23 gew.-%igen Na tr iumni tr i t losung innerhalb 
von 30 Minuten zugegeben. Nach 2 h ^/mrde der Ni tr i tiiber schuB 
durch Zugabe von Amidosulf onsaure zerstort und die so herge- 

15 stellte Diazokomponente zu der in Beispiel 1 herges tel 1 ten Kup - 

i plungskomponente innerhalb von 20 Minuten bei 15 - 20°C eingetra- 
gen. Durch gleichzei t ige Zugabe von 20 ml 25 gew.-%iger Natron- 
lauge w-^^rde der pH bei 3 - 9 gehaltien. N3.::h be en deter Kupplung 
wurden 75 g 50 gew.-%ige Natronlauge zudosiert. Bei 40 - 45^0 wur- 

20 den unter Riihren langsam 47,5 g einer 25 gew.-%igen Glucos elosung 
zugetropft. Nach beendeter Reaktion (DC - Kon t rol 1 e) wurde der 
Farbstoff durch Zugabe von 79 g Salzsaure (konz.) auf pH 5 
gestellt und 6 h bei 60°C geriihrt. Anschl ieiSend wurde durch Zugabe 
von 19 g Salzsaure (konz.) ein pH von 2,2 eingestellt und der 

25 Farbstoff nach Abkiihlen der Suspension durch Filtration isoliert, 
Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen Nuance 
(^max. = 59 6 nm) . 



Beispiel 151 

30 

1/5 des isolierten nach Beispiel 150 herges tel 1 ten Farbstoffs 
wurde in 155 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Die thanolamin und 
2,25 g Kupf er (II) - sulf at-pentahydrat versetzt. Anschlieiiend wurde 
der pH-Wert mit: 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. 
35 Danach wurde das Reak t ionsgemi sch 7 h bei 90°C bei diesem pH 

geriihrt, Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance (A.max. = 606 nm) . 



Beispiel 152 

40 

1/5 des isolierten nach Beispiel 150 herges tell ten Farbstoffs 
wurde in 155 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Di ethanolamin und 
3,25 g Kupf er ( II ) - sulf a t - pentahydrat versetzt. Anschliefiend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. 
45 Danach wurde das Reak t ionsgemi sch 7 h bei 90°C bei diesem pH 
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geruhrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance (A,max. = 618 nm) . 

Beispiel 153 

5 

2/5 des isolierten nach Beispiel 150 herges t el 1 ten Farbstoffs 
wurde in 310 g Wasser auf geschlammt , mit 11 g Diethanolamin und 
8,5 g Kupf er (II) -sulf at-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. 
10 Danach wurde das Reak tionsgemisch 7 h bei 90^C bei diesem pH 

geruhrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance (X^ax. = 626 nm) . 



15 



9 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



BASF AktiencLasellschaf t 



980744 



_p . Z . 0050/49829 -DE 



Aroxyf arbs tor f e und deren Cu-Komolexe 



Zusarronenf assung 



Azoxyf arbstof f e der allgemeinen Forrael I in Form der freien Saure 



10 



15 




(S03H)n 



SO3H 




SO3H 



(S03H)n 



20 



in der 



n 0 Oder 1 



Methoxy, Hydroxyl und Carboxyl 



25 r2 



30 



Carboxyl, Amino, Ci - C4 - Alkylamino , Allylamino, Benzylamino und 
Methoxycarbonylmethylamino bedeuten und die Phenylringe A au- 
Berdem mit Ci-Ce-Alkyl, Phenyl, das mit Methyl oder Halogen 
substituiert sein kann, Hydroxyl, Amino, Nitro, Halogen, 
Carboxyl, N-Benzylcarbamoyl , unsubs ti tuier t es oder mit Nitro, 
Halogen, Ci - C4 - Alkoxy , Acetoxy subs t i tui er tes Phenylcarbamoyl 
und Naphthylcarbamoyl substituiert sein konnen oder benzo- 
anelliert sein konnen. 



ihre Cu-Komplexe, ein Verfahren zur Herstellung der Cu-Komplex- 
35 farbstoffe, Farbemittel enthaltend diese Azoxyf arbs toff e und/oder 
ihre Cu-Komplexe sowie ihre Verwendung zum Farben und Bedrucken 
von naturlichen oder synthe tischen Substraten. 
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